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@ 7-Ammo-axolo[l.5-a]pyriiiiidmo und diaso enthaltenda Fungizide 

7-Amino-azolo[1,5-a]pyr!midine dar Fbrmel 




worin gegebenenfails substituiertes Alkyt« Halogen/AIkoxi^ 
Cyano. C^toalkyU Aryl. Arybxi, Aryithio. Arylalkyl, Arylallcyl- 
0x1. Arylatkyithio, mit dem PhenyMng anneillertes Benzol. 
Indan oderTetrahydronaphthalin. welche gegebenenfails sub* 
stitulert sfnd. und R' Wasserstoff, AlkyI oder Aryl. n 1 Oder 
2, A ein Sticlcstoffatom Oder eine CR*-Gnippe bedeutet. wobei 
R* die Bedeutung von hat und zusStzlich Halogen, Cyano 
Oder Alkoxicarbonyl und zusammen mit R' eine Alkylenkette 
gegebenenfails mit bis zu 2 Doppelbindungen bedeutet und 
^ diesa enthaltende Fungizide. (31 30 633) 
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Patentansprtlche 

1. 7-Amlno-azolo[l,5-a]pyriiiiidlne der Pormel 




10 worln 

gegebenenfalls durch Halogen oder Alkoxi suD- 
stltulertes Alkyl, Halogen, Alkoxi, Cyano, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Aryloxi, Arylthio, Arylalkyl, Aryl- 
alkyloxi, Aryl alkyl thlo, mit dem Phenylring 
annelliertes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphtha- 
lin, welche gegebenenfalls im aromatlschen Tell 
durch Alkyl, Alkoxi, Halogen oder Cyano substi- 
tulert sind, 
n 1 Oder 2 

20 und r3 Wasserstoff, Alkyl, oder Aryl, 

A eln Stickstoffatom oder elne CR -Gruppe bedeutet, 
wobei 

R^ die Bedeutung von hat und zusSLtzlich Halogen, 
Cyano oder Alkoxlcarbonyl oder zusammen mit R^ 
25 eine Alkylenkette gegebenenfalls mit bis zu 

2 Doppelbindungen bedeutet* 

2. Verfahren zur Herstellung von 7rAinino-azolo[l,5-a]- 
pyrlmldinen gemSE Anspruch 1, dadurch grekennzelchnet , 
30 daS man ein substituiertes Benzylcyanid der Fonael 
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CH-CN II, 
.0=0 

1 2 

In der R und R die Im Anspruch 1 genannte Bedeutimg 
haben, mlt elnem 5(3)-Ainlnopyrazol der Pormel 

R* r5 

H,N^N'N _ III, 

H 

Oder mlt elnem 5(3)-Amln<>il,2,ll-trlazol der Pormel 

^ H 

3 U 

20 vrelcher R-* und R die im Anspruch l angegebenen 

Bedeutungen haben, umsetzt. 

3. Punglzldes Mlttel, gekennzelchnet durch . elnen Oehalt 
an elnem 7-tolno-azolo[l,5-a]pyrlaidln gan^ An- 
25 spruch 1. • 
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'7-Amlno-azolo[l,5-a]pyrJlinldlne und dlese enthaltende 
Punglzlde * 



Die vorllegende Erflndung betrifft neue 7-Amlno-azolo- 
5 . Cl>5-a]pyrlinldine, Verfahren zu Ihrer Herstellixng und dlese 
enthaltende Punglzlde. 

Es 1st bekannt, daS 7-Ainlno-azolo[l,5-a]pyrlmidlne pharma- 
kploglsche Elgenschaften besltzen (PR-PS 2 448 542; 
H) DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; J. pham. Soc. Japan 84 (1964), 
S. 1113-1118). 
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Es wurde nun gefunden, dafi neue 7-Amlno-azolo[l,5-a]pyri- 
mldlne der Pormel 




worin 

R""" gegebenenfalls durch Halogen odep Alkoxl substltu- 



. lertes Alkyl, Halogen, Alkoxl, Cyano, Cycloalkyl, 

Aryl, Aryloxl, Arylthlo, Arylalkyl, Arylalkyloxl, 

25 Arylalkyl thlo, mlt dem Phenylplng annelllertes Benzol, 

Indan oder Tetrahydronaphthalln, welche gegebenenfalls 

Im aromatischen Tell durch Alkyl, Alkoxl, Halogen 

Oder Cyano substitulert slnd, 

n 1 Oder 2, 
2 ^ 

30 • R und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

A ein Stlckstoffatom oder elne CR^-Gruppe bedeuten, 
vrobel 

«4 5> 

R die Bedeutung von R"^ hat urtd zusftt zilch Halogen, 

Cyano, oder Alfcoxlcarbonyl oder zusammen mlt elne 
35 Alkylenkette gegebenenfalls mlt bis zu zwei Doppel- 
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bindungen bedeutet, 
elne gute funglzlde Wlrktang^ Insbesondere gegen Phycomyceten 
haben, 

5 Unter den Resten slnd belspielswelse gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom oder Cj^^C^-Alkoxl substitulertes 
C^-C^g^Alicyl, ELuor, Chlor, Brom;, C^-Q^^hlkoxl^ Cyano, 
Cj-Cg-Cycloalkyl , Aryl (Phenyl), Aryloxl (Phenyloxl), Aryl- 
thio (Phenyl thlo), Arylalkyl (Berizyl), Arylalkyloxl 

^0 (Benzyloxl), Arylalkylthlo (Benzyl thio) mit 1 bis 6 Kohleii- 
stoffatomen in den Alkylteilen, mit dem Phenyl ring annellier- 
tes Benzol, Indan oder Tetrahydronaphthalin, welche ger 
gebenenfalls im aromatischen Teil durch Cj^-Cj^-Alkyl , 
Cj^-C|^-Alkoxi, Cyano, ELuor, Chlor oder Brom substltuiert 

Q sein 'k5nnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R^, R^ und R** in der Bedeutung von R^ ist 
beispielsweise Wasserstoff , C^-C|j-Alkyl oder gegebenenfalls 
durch Chlor, C^^-C^-Alkyl oder Cj^-C|^-Alkoxi substituiertes 
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Phenyl zu verstehen. DarQber hinaus kann R Chlor, Brom, 
Cyan oder Cj^-C^-Alkoxicarbonyl bedeuten oder zusammen mifc 
R^ eine gegebenenfalls bis zu zwel Doppelbindungen enthal- 

tende C^-C^-Alkylenkette bedeuten. Unter Alkyl oder Alkyl 

- 1 2 U * 

einer Alkoxigruppe bei den Resten R , R , R-' und R 1st 

22 je nach Zahl der angegebenen Kohlenstof fatome Methyl , Ethyl , 

Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 

Undecyl oder Dodecyl und Ihre Isomeren zu verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, dafi man 7-Amino-azolo[i,5-a]- 
2Q -pyrlmidine der .Formel I erh^Llt, Indem. man substitulerte 



Benzyl cyanide der Pormel 
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''in welcher und R die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, mlt 5(3)-Amlnopyrazolen der Pormel 



5 




H 



Oder mlt 

5(3)-Ainlno-l,2,4-triazolen der Fbmel 



10 



^ IT 




IV, 



' H 

15 in welcher und die oben angegebenen Bedeutungen 
haben» umsetzt. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenhelt von 
L5sungsmltteln durchgeftihrt werden. Vortellhaft 1st es, 

20 solche LBsungsmlttel zu verwenden, gegentiber denen die 

Elnsatzstoffe weltgehend inert slnd und in denen sie ganz 
Oder teilweise ISslloh slnd. Als LSsungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanole^ Butanole, Glyko- 
le Oder Glykolmonoether, Di ethyl englykole oder deren 

25 Monoether, Amide wie Dlmethylformamid, Diethylformamid, 

Dibutylformamid,.,N^M-Diniethylacetamld, niedere Alkansfturen • 
wie Ameisensaure^ Essigsaure, Proplonsaure und Mischungen 
dleser LSsungsmittel mlt Wasser in Prage, Die Umsetzungs- 
temperaturen liegen zwischen 50 und 300^C, vorzugsweise 

30 bei 50 bis 150^0, wenn in LSsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolo[l ,5-a]pyrlinidine werden gegebenen- 
f alls nach Verdampfen des LBsungsmittels oder VerdUnnen 
mit Wasser als kristalline, meist sehr reine Verbindungen 
3g isollert. Bei Verwendung von niederen Alkansauren als LS- 
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sungsmitteln ist es zweckmfiflig^ gegebenenfalls nach tell- 
weisem Verdampfen der AlkansSiire, die Reste der Alkan- 
sSure durch Zugabe von wSBrigem Alkali zu neutral is ieren, 
wobei die neuen 7-Ainino-azoloCl,5-a]pyrimldine meist in 
sehr reiner Form auskristsdlisieren. 

Die ftlp die Herstellung der 7-Amino-azolotl,5-alpyrlmi- 
dine benStigten substiuierten Benzylcyanide der Formel 



^ <JU >-CH-CN II, 

A2 

sind teilweise bekannt oder kdnnen nach bekannten Methoden 
15 aus Benzyl cyanid en und CarbonsSureestem mit Alkalialko^ 
holaten Oder Alk£p.ihydriden hergestellt. irerd^n (J. Amer. 
Chen. Soc. 71, (1951) S. 3766). 

Allgemeine Herstellungsvorschrift fdr die substituierten 
20 Benzylcyanide der Pomel II 

1,5' Hoi Natriumalkoholat wird in 1 1 Toluol eingetragen 
und anschliefiend 1^0 Mol einea Benzylcyanids und dazm 
2^0 Hoi eines Carbons&ureesters unter ROhrea zugetropftj 

25 vrobei die Tempera tur auf 40 bis 50°C ansteigt. Nach 2-st{in- 
digon Nachrtthren bei 75 bis 80.^C wird abgekahlt und mit 
2 1 Wasser versetzt. Aus der ^/Sfirigen Phase isoliert man 
nach zweimaligem Waschen mit 0,2 1 Toluol durch AnsSuern 
mit halbkonzentrierter (etwa 50 Gew.X) Schwefels§ure auf 

30 pH 2 das substituierte Benzyl cyanid der Formel II (Aus- 
beuten: 70 his 90 %) . 



Auf diese Weise kSnnen folgende substituierten Benzyl- 
cyanide der Formel 
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CN II, 

0*0 



herge$tellt yrerden: 

R^ Fp, (°C) 

S-CHj H 89 

3-CH2 H 119 

^-CCCHj)^ H - 169 

H 102 

3- Cl H 178 

4- Cl H 164 

4- Br H 176 
'5 3-0?^ H - 107 

3-0?^ CHg 82 

5- CgH^O H 45 
4.-C2H5 H 90 

20 4-lC2H^ H 84 



H 205 

(4) 

3,4-Cl2 H 170 

25 2-CH2, 4-C(OH2)3 H 120 

4-CgHg H 228 

4-CgHjCH2-0 fl 188 

4 (C1CH2CH(CH2)CH2) H 01 

2,4-Cl H 166 

30 4-CN H 222 

= 6-Naphthyl H 



r1 
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''Die folgenden Belspiele betreffen die Hers.telltmg der 
neuen Wirkstof fe. 

Belsplel 1 

5 

21,3 g m-Trlfluoraethyl-2-formyl-benzylcyanld und 9,7 g 
3(5)-Aiiilno-5{3)-methylpyrazol vrierden In 100 ml Elsesslg 
4 Stunden am Rttckfliifi erhltzt. Nach dem AbkUhlen wlrd der 
Ansatz mlt 500 ml Wasser verdaiint und. mlt 2 n NaOH-CSsung 

10 auf pH 5 bis 6 elngestellt^ wobel ein Qllges Produkt aus«- 
mit, das nach Anrelben kristaUlslert, Nach Absaugen 
der Kristalle, mehrfachen Waschen mlt Wasser und Trocknen 
Im Vakuum bei 50^C erhSlt man 2'5,0 g 7-Amino-2-methyl-6-. 
-(3 '-trifluorraethylphenyl)pyrazoloCl,5-a]pyrlmldin vom 

15 Pp. 176^0 (Verbindung 10)* 

^14%1^4^3 292) 

C H N ' 

20 ber.: 57,54 3,79 19,17 
gef.: 57,6 3,9 18,9 

Belsplel 2 

25 10j5 g p-tert.-Butyl-2-formyl-benzylcyanld und 4,8 g 

3(5)-Amlno-5(3)-methylpyrazol werden In 40 ml Dlmethyl- 
formamld 3 Stunden am Rtlckflufi erhltzt. Nach dem AbkUhlen 
werden 150 ml Wasser zugetropft. Nach dem Absaugen der 
Kristalle, Waschen mlt Wasser und Trocknen Im Vakum bel 

30 50^0 erhSJLt man 11,3 g 7-Amlno-2-methyl-6-(4 '-tert.butyl- 
phenyl)pyrazoloCl,5-a]pyrlmldln vom Pp. 218^0 (Verbin- 
dung 5) . 
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ber.: 
gef . : 



0 

72,83 
72,8 



(M 280) 
H 

7,19 
7,1 



N 

19,98 
19,9 



Belsplei 3 

11,8 g in-Phenoxl-2-fomylbenzylcyanld und ^,3 g 3-Amino- 
10 trlazol werden In tO nl Elsesslg 6 Stunden am RUckfluB 

erhltzt, nach d«n AbkClhlen mlt 300 ml Wasser versetzt und 
mlt 2 n NaOH auf pH 6 elngestellt. Die ausgefeQlenen 
Kristalle werden abgesaugt und getrocknet (14,1 g), Naich. 
LSsen in 30 ml helfiem Dimethyl fomamld abkUhlen, Fallen 
]5 mlt 10 ml Methanol, Waschen der abgesaugten Kristalle 
mit weiterem Methanol und Trocknen erh^lt man 9,6 g 
7-Mino-6-(3 ' -phenoxlphenyl ) -1 , 2 , ^-t riazoloC 1 , 5-a ] pyr Imldln 
vcan Fp. 248-250°C (Verblndung 44) . 



20 



25 



L7^13% 



N^O 



ber. 
gef. 



C 

67,32 
67,8 



(M 303) 

H 
4,32 
4,2 



N 

23,09 
22,9 



Nach den oben beschrlebenen Verfahren werden folgende 
7-Amlno-azolo[l ,5-aJpyrlinldlne hergestellt . 



30 
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Mr 


r1 


r2 


r3 




1 


3-CP3 


CH3 




H 


2 


3,4(01130)2 
2-CH3 






H 


3 


H 




H 


la 


3-CH3 


H 




n 


5 


4-0(0113)3 


B 




TT 

n 


6 


3-CH3O 


H 


/ITT 


TT 

H 


7 


3-Cl 


TT 

H 


Crl* 


TT 

n 


8 


4-01 


H 




H 


9 


4-Br 


H 


VH3 


a 


10 


3-CP3 


H 


CH3 


H 


11 


S-CgHjO 


TT 

n 


CH3 


H 


12 


2^ 


H 


CH3 


H 


13 


4-H^3CgO 


H 


CH3 


H 


14 




H 


CH3 


H 










15 


4-iC3H^ 


H 


CH3 


H 


16 


3,4-Cl2 


H 


CH3 


H 


17 4- 


-C(CH3)3; 2-GH3 
4-CgH5 


H 


01^ 


H 


18 


H 


CH3 


H 


19 


4-CgH5-CH20 . 


H 


CH3 


H 


20 4- 


-(C1CH2CH(CH3)CH2) 


H 


CH3 


R 


21 


2,4-Cl2 


H 


CH3 


H 


22 


3-CP3 . 


H 




?6«5 


23 


3-CP3 


H 


CH»CH- 


.CH=CH 


24 


4-C{OH3)3. 
4-CH3O 


H 


OH»CH-CH»GH 


25 


CH3 


CH3 


H 


26 


3-C6H5O 


H 


H 


H 



Fp. C°C) 



10 



15 



20 



25 



3S 



OR" 

or' 
or' 
or' 

OR** 

or' 

CR^ 

cr' 
or' 
or' 
or'* 

CR^ 

or' 
or' 



CR^ 
0R« 

cr' 
or'* 
cr'^ 
cr^ 

OR^ 
CR* 

or' 
cr'* 

OR** 
OR** 



212 
188 
224 
158 
218 
124 
174 
168 
171 
176 
173 
150 
132 
328 

162 
160 
238 
197 
160 
168 
245 
184 

243 
248 

200 
166 



BASF AMiengea«U9cha« 



O.Z- 0050/035319 



Nr. r2 R^ R^ a Pp. (°G) 

27 4-C(CH3)3 

28 3-CF2 

29 3-CP2 

30 4-0(01^)2 

31 4-CN 

32 U-CCCHg)^ 

33 J-C(CK^)^ 

34 

r1 




35 

36 2-OH2 

B 37 3-CH2 

38 3-CH2O 

39 3-CP3 
'40 3-CP2 

41 4-0(0113)3 

20 42 3-Cl 

43 4-Br 

44 S-CgHjO 

45 4-Cl 

46 4-C2H5 

25 47 4-0(0113)3; 2-CH3 

48 4-CgHg 

49 . 4-Hj30g-0 

50 4-l-C3H^ 

51 3,4-Cl2 
30 52 2,4-Cl2 

53 4(C1CH2CH(0H3)CH2) 



3S 



r2 


r3 


R^ 


A 


Pp. 


H 


H 


H 


CR^ 


210 


CH3 


H 


CO2CH3 


CR^ 


273 


CH3 


H 


OO2O2HJ 


CR^ 
ii 


196 


H 


H 




CR^ 
4 


231 


H 


CH3 


H 


CR^ 


229 


H 




J'- 


ii 

CR^ 


258 


H 


-(0H2)3 








TT 

H 


CH3 


H 


rtn4 


242 


H 


CH3 


H 


^„4 
OR 


211 


H 


H 




N 


252 


H 


H 


— 


N 


222 


H 


H 


— 


N 


246 


H 


H 


— 


N 


280 


CH3 


H 


- 


N 




H 


H 


— 


N 


327 


H 


H 


— 


N 


282 


H 


H 


— 


N 


303 


H 


H 




N 


250 


U 

n 


IJ 
11 




N 


'3 1 


U 

A 


u 






268 


H 


H 




N 


288 


H 


K 




N 


300 


H 


H 




N 


256 


H 


H 




N 


272 


H 


H 




N 


284 


H 


H 




N 


283 


H 


H 




N 


217 


H 


H 




N 


268 
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'Nr. R* A Pp. (^C) 

55 H H - M 345 

56 M-CCCHj)^ CHg H 

57 ^-CCCH^)^ H CgHg - N 370 

58 ll-GCCH^)^ CH^ CH^ H CR^ 242 

59 4-0(0112)3 CgH^ CHg H OR* I68 

60 4-0(0112)3 n-OjH^ OHj-. H OR* 192 

61 4(4'-C(OH3)3-OgH^OH20) H CH3 H OR* 207 



Die neuen Wlrkstoff e zelgen elne starke fungitoxlsche Wirfc- 
samkeit gegen phytopathogene Pllze, insbesondere aus der 
Klaase der Phycomyceten. Die neuen Verblndungen slnd daher 
belspielswelse geelgnet zur BekSmpfung von Fhytophthora 

^5 Infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasl- 
tlca an Erdbeeren, Phytophthora' cactorum an Xpfeln> - Pseu- 
doperonospora cubensls an Qurken, Pseudoperonospora humull 
an Hopf en, Peronospora destructor an Zwiebeln, Peronospora 
sparsa- an Rosen, Peronospora tabaclna an Tabak, Plasmopara 

20 vltlcola an Reben, Plasmopara halstedll an Sonnenblumen, 
Sclerospora macrospora an Hals, Branla lactucae an Salat, 
Hucor mucedo an Frdchten, Rhlzopus nigricans an Rflben, 
Eryslphe gramlnls an Getrelde, Unclnula necator an Reben, 
Fodophaera leucotrlcba an £pfeln, Sphaerotheca fullglnea 

25 an Rosen, Eryslphe clchorlacearum an Gurken. Die funglziden 
Mlttel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wlrkstoff, 
vorzugswelse 0,5 bis 90 %. Die Aufwandmengen llegen Je nach 
Art des gewUnschten Effektes zwlschen 0,1 und 5 kg Wlrk- 
stoff Je ha. 



30 



Die neuen Wlrkstoffe kSnnen auch zusammen mlt anderen Wlrk-^ 
stoffen, z.Bv Herblzlden, Insektlzlden, Wachstumsregulato*- 
ren und Punglzlden oder auch mlt Dtlngemltteln vermlscht und 
ausgebracht werden. In vlelen Fallen erhS.lt man bel der 
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Mlschung mit Funglzlden auch elite Vergrdfterung des fungi- 
zlden Wlrkungsspektrums; bel elner Anzahl dleser Punglzld- 
mlschungen treten auch synergistlsche Effekte auf , d.h» 
die fungizide Wlrksamkelt des Korabinationsproduktes ist 
5 • grSfier als die der addlerten Wlrksamkelten der Elnzelkompo- 
nenten, Elne besonders gUnstlge Vergr86erung des Wlrkungs- 
spektrums wird mit folgenden Funglzlden erzlelt: 

Maziganethyl e'nb Isdlthlocarbamat 
10 Mangan-Zlnkethylerib Isdlthlocarbamat 

Ammonlak-Koniplex von Zlnk-(N,N^ethylen-bls-dlthlocarbamat) 

N-Trichlormethylthlo-tetrahydrophthallmld 

N-Trlchl orme thyl- phthal imld 

5-Ethoxy-3-trlohlormethyl-l , 2 , 3-thladlazol 
15 2.-Methoxycarbonylamlno-b enzlmldazol 

2-Rhodanmethylthlobenzthlazol 

1 . 4- Dlchlor-2 , 5-dlmethoxyberizol 

2,3-Dlchlor-6-methyl-l,4-oxathlln-5-carbonsaureanllld 
2-Methyl-5 , 6-dlhydro-4-H-pyran-3-carbonsaure-anllld 
20 2 , 4 ,5-Trlmethyl-f uran-3-carbonsaureanllld 
2-Methyl-furan-3-carbonsglureanllld 

2.5- Dlmethyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamld 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dlmethyl-furan-3-carbonsaure- 
-amid 

25 5-Methyl-5-vlnyl-3-( 3 , 5-dlchl orphenyl)-2 , 4-dloxo-l , 3-oxa- 
zolldln 

3. ( 3 , 5-Dlchl orphenyl)-5-methyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxa- 
zolldln-2,4-dlon* 

30 Die folgende Llste von Funglzlden, mit denen die erfln- 
dungsgemafien Verblndungen komblnlert vrerden kCnnen, soil 
die KomblnatlonsmOgllchkelten eriautern, nlcht aber eln- 
schranken. 
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^Pimglzlde, die mit den erf indungsgem^feen vrifkstoffen 
komblnlert werden kdnnen sind beispielswelse: 

Dlthlocarbamate und deren Derivate, wle 
5 Ferrldimethyldlthlocarbamat 
Zinkdlmethyldlthlocapb amat 
Zlnkethyl enblsdlthlocarbamat 
Tet rame thyl thiuramdlsulf Id e 
Zlnk- ( N , N-propyl en-b i s-d i thiocarbamat ) 
10 Ammoniak-Komplex von Zlnk-(N,N*-propylen-bls-dlthiocar- 
bamat) und 

M , N ' -Poly propyl en-b is-? ( thiocarbamoyl ) -dlsulf Id 

Nltroderivate, wle 
t5 Dinltro- ( l-methylheptyl)-phenylcrotonat 

2-sec .-Butyl-4 ,6-dlnltrophenyl-3 jS-dimethylacrylat . 
2-6ec •-Butyl-4 , 6-dlnlt rophenyl-isopropylcarbonat 

r, 

heterocycllsche Strukturen, wle 
20 2-Heptadecyl--2-imidazolin-acetat 

2 , 4-Dichlo r-6- ( o-chl oranll Ino )- s-t riazin 
0 J O-rDle thyl- phthal Imldophosphonothloat 

5-Amlno-l- (b Is- ( d Imethyl amino) -phos phlnyl ) -3-phenyl-l ,2,4- 
-triazol) 

25 2,3-Dicyano-l,4-dithiaanthrachinon 

2-Thio-l , 3-dithio- ( 4 , 5-b ) -c hinoxal in 

1- ( Butylcarbamoyl ) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylestep 
4-(2-Chlorphenylhydra2ono)-3-niethyl-5-isoxazolon 
Pyridln-2-thio-l-oxld 

30 8-Hydroxychlnolin bzw. dessen Kupfersalz 

2 , 3-Dlhydro-5-carboxanilido-6-methyl-l j 4-oxathlln-4 , 4- 
-dioxid 

2, 3-DihydPo-5-carboxanll ido-6-methyl-l , 4-oxathiin 

2- (Puryl-(2) )-benzimidazol 
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Piperazln^l,i|-dl-yl-bls-(l-(2,2,2-trichlorvethyl)-fom- 
amid 

2- ( Thlazolyl- ( 4 ) -b enz Imldazol 

5-Butyl-2-dlmethylamino-.4-hydroxy-6-methyl-pyrlmldin 
5 Bis- ( p-chlorphenyl ) -3-pyrldlnmethanol 

l,2-Bls-(3-ethoxycarbonyl-2-thloureldo)-benzol 
1 ,2-Bls- (3-niethoxycarbonyl-2-thloureldo)-benzol 
sowle vepschledene Punglzlde, wle 
Dodec ylguanld Inac et at 

10 

3- ( 3 - ( 3 , 5-Dimethyl-2 -oxyc yc lohexyl ) -2-hyd roxye thyl ) -glutar- 
Imid 

Hexachl 0 rb enz ol 

N-Dlchlorfluorme thylthlo-N ' ,N ' -dlmethyl-N-phenyl-schwef el- 
g sSurediamld 

2 . 5- Dlmethyl«f uran-3-carbonsaureanllld 
2-Methyl-benzoesaure-anllld 

2- J od-b enzoesfture-anll Id 

1- ( 3 , 4-Dlchl oranll Ino) -1-f omylamlno-2 , 2 , 2-t rlchlorethan 
20 2,6-Dlmethyl-N-trldecyl-moppholln hzw. dessen Salze 

2.6- Dimethyl-N-cyclododeoyl-morpholln bzw. desfien Salze 
l-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dlmethyl-l-(lH-l,2,4-trlazQl-l-yl)- 
-2-butanon 

l-(4«Chlorphenoxy)-3 ,3-diinethyl-l-( lH-1 ,2 , 4-t rlazol-l-yl ) - 
25 -2-butanol 

t)(r-( 2-Clilorphenyl)-oG-( 4-chlorphenyl )-5-pyrlmldln-methanol . 

Die neuen Wlrkstoffe werden belsplelswelse In Pom von 
dlrekt versprUhbaren LSsungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

30 hochprozentlge wSBrlge, 311ge oder sonstlge Suspensionen 
Oder Disperslonen, Qnulslonen, Oldlspersionen, Fasten, 
Staubemltteln, Streumltteln, Oranulaten, durch Versprtlhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Belzen oder GleBen 
angewendet. Die Aufwendungsformen rlchten slch ganz nach 

33 den Verwendungszweckenj sle sollten In Jed«n Fa,ll mOg- 
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" llchst die felnste Verteilung der neuen Wtrkstoffe gewfihr- 
lelsten. 

Zur Herstellung von direkt versprtlhbaren L5sungen, Emul- 
5 sionen> Fasten und Oldisperslonen kommen MlneralSlf rak- 
tionen von mlttlerem bis hohem Sledepixnkt^ wle Kerosin 
Oder DleselSl, ferner Kohlenteerttle usw., sowie Ole pflanz- 
llchen Oder tlerlschen Ursprungs, allphatische, cycllsche 
und aromatlsche Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, 

KJ Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalln, alkylierte naphtha- 
line Oder der en Derivate z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare 
. Losxingsmittel, wle z.B. Dlmethylformamld, Dimethyl sulfoxld, 

IS N-Methylpyrrolidon, Wasser usw.. In Betracht. 

V&Brlge Anwendungsformen k5nnen aus Dnulslonskonzentra- 
ten. Fasten Oder netzbaren FUlvem ( Sprit zpulve rn) , Ol- 
disperslonen durch Zusatz von Wasser bereltet werden. Zur 

20 Herstellung von Elnvilsionen, Fasten Oder Oldisperslonen 
Lasungsmittel gelOst, mittels Haft-, Netz-, Dlspergler- 
oder Einulgiennittel in Wasser homogenisiert werden. Es 
kdnnen aber auch aus wlrksamer Substanz, Metz-, I&ft-, 
Dlspergier- oder Elnulglermittel und eventuell LSsungs- 

25 mittel oder 51 bestebende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdttnnung mlt Wasser geelgnet slnd. Als ober- 
fiachenaktlve Stoffe kommen In Betracht: 

Alkali-, Erdalkali-, Ammoniums alze von Ligninsulfonsaure, 
30 Naphthalinsulfonsauren, Phenol sulfonsSure, Alkylarylsul- 
fonate, Alkylsulfate,. Alkyl sulfonate. Alkali- und Erd- 
alkallsalze der Dlbutylnaphthallnsulfonsaure, Laurylether- 
sulfat, Pettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- und Erd- 
alkallsalze, Salze sulfatlerter Hexadecanole, Heptadeca- 
35 nole, Octadecanole, Salze von sulfatlertoa Pettalkohol- 
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^ glykolether, Kondensatlonsprodukte von sulfonlertem 
Naphthalin und Naphthallnderlvaten mlt Poraaldehyd, Kon- 
densatlonsprodukte des Naphthallns bzw. der Naphthalln- 
suifonsSuren mlt Phenol und Porraaldehyd, Pol oxy ethyl en- 
5 octylphenyl ether, ethoxyllertes Isooctylphenol-, Octyl- 
phenol-, Nonyl phenol, Alkylphenolpolyglykolether, Trl- 
butylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, 
Isotrldecylalkohol, Pettalkoholethylenoxid-^Kondensate, 
ethoxyllertes RlzinusSl, Polyoxyethylenallcylether, ethoxy- 
10 llertea Polyoxypropylen, Laurylakoholpolyglykoletheracetal, 
Sorbitester, Lignln, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Pulver, Streu- und Staubemlttel k5nnen durch Mlschen Oder 
gemeinsames Vermahlen der wlrksamen Substanzen mlt elnera 
]5 f esten TrSgepstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhtlllungs-, Impragnlerungs- und Homo- 
gengranulaten, k5nnen durch Blndung der Wirkstoffe an feste 
TrSgerstoffe hergestellt werden. Feste TrSgerstoffe sind 

20 z-B. Mineralerden wie Sllicagel, KieselsSuren, Krelde, 

Talkum, Bolus, L6f5, Ton, Dolomlt, Dlatomeenerde, Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magneslumoxid, gemahlene Kunststoffe, 
DUngemittel, wle z,B. Ammoniumsulf at , Airaiioniuinphosphat , 
Ammonlumnltrat, Harnstoffe und pflanzHche Produkte, wie 

25 Qetreldemehle, Baumrlnden-, Holz- und Nufischalenmehle, 
Cellulosepulver und andere feste Tragerstof fe. 

PUr die folgenden Versuche vmrden als bekannte Vergleichs- 
wlrkstoffe die folgenden Verbindungen verwendet. 

30 

N-Trichlormethylthio-phthalimid (Verbindung A), 

7-Amino-2-methyl-5-phenyl-pyra2olotl,5-a]-.pyrliiiidin 
(Verbindung B) . 

3S 
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^ Versuch 1 
Wlrksainkelt gegen Plasmopara vltlcola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Mtlller-Thurgau" werden 
5 mlt wafirlger Sprltzbrtihe, die 80 % CGew.^) Wirkstoff und 
20 % Bniolglermlttel In der Trockensubstanz enthSlt, be- 
sprttht, TJm die Wirkungsdauer der Wlrkstoffe beurtellen 
zu k5nnen^ werden die Fflanzen nach dem Antrocknen des 
Sprltzbelages 10 Tage Im Gewachshaus aufgestellt. Erst 
dann werden die Blatter mlt einer Zoosporenaufschwenunung 
von Plasmopara vltlcola (Rebenperonospora) Inflzlert. Da- 
nach werden die Reben zunachst fUr l6 Stunden In elner 
wasserdampfgesattlgten Kammer bel 24^0 und anschllefiend 
far 8 Tage In elnem Gewachshaus mlt Temperaturen zwlschen 

5 20 und 30^0 aufgestellt. Nach dleaer Zelt werden die Fflan- 
zen zur Beschleunlgung des Sporanglentragerausbruchs aber- 
mals fdr 16 Stiinden In der feuchteh Kammer aufgestellt- 
Dann erfolgt die Beurtellung des AusmaSes des Pllzaus- 
bruches auf den Blattunterselten. Die Wlrkstoffe 1, 5, 10, 

20 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20, .27, 37, 41, 42, 44 

zelgten bel Anwendung elner 0,025 iJlgeii Wlrkstoffbriihe elne 
bessere funglzlde Wlrlcung als die bekannten Verglelchs- 
mlttel A imd B. 

25 Belsplele ftir Zubereltungen slnd: 

I. Man vermlscht 90 Gew. -Telle der Verblndung 1 mlt 

10 Gew .-Tell en N-Methyl- alpha- pyrrol Id on und erhait 
elne Lttsung, die zur Anwendung In Form klelnster 
3Q Tropfen geelgnet let, 

II- 20 Gew,-Telle der Verblndung 5 werden In elner Ml- 
schung gelOst, die aus 80 Gew.-Tellen Xylol, 
10 Qew.-Tellen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
35 10 Mol Ethyl enoxld an 1 Mol Olsaure-N-mono-ethanol- 
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amlriy 5 Gew.^Tellen Calclumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gew.^Teilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rlzlnus51 besteht. 
Durch AusgleSen und felnes Verteilen der LSsimg In 
Waaser arhgLlt man elne w^firlge Dispersion* 

III. 20 Qew. -Telle der Verblndung 10 werden in einer 
Mlschung geliSst, die aus 40 aew.-Tellen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Tellen Isobutanol, 20 Gew,-Tellen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
RlzlnusSl besteht, Durch ElngleBen xrnd felnes Ver- 
teilen der LSsung In Wasser erhait man elne wftBrlge 
Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Telle der Verblndung 11 werden In elner 

. Mlschung gelOst, die aus 25 Gew.-Tellen Cyclohexanol> 
65 Qew.-Tellen elner MlneralSlfraktlon vom Sledepunkt 
210 bis 280^0 und 10 Oew.-Tellen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rlzlnus51 
besteht. Durch ElngleBen und felnes Verteilen der 
LSsung In Wasser erhait man elne wSfirlge Dispersion. 

80 Gew.-Telle der Verblndung 37 werden mlt 3 Gew.-Tellen 
des Natrlumsalzes der Dllsobutylnaphthalln-alpha-sulfon- 
saure, 10 Qew.-Tellen des Natrlumsalzes elner Llgnln- 
sulfonsaure aus elner Sulf Itablauge und 7 Gew*-Tellen 
pulverfSnnlgem Kleselsauregel gut vermischt und in 
der Mlschung In Wasser erhait man elne Sprit zbrQhe. 

VI. 3 Gew.-Telle der Verblndung 41 werden mlt 97 Gew.-Tel- 
len felnteillgem Kaolin Innlg vermischt. Man erhait 
auf dlese Welse eln Staubemlttel, das 3 Gew.^ des 
Wlrkstoffs enthait. 



V. 

25 



35 
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''vil. 30 Qew. -Telle der Verblndung 42 wet*dein mlt elner 

Mischung aus 92 Qew.-Teilen pulverfaralgem Klesel- 
sauregel und 8 Gew.-Teilen ParafflnSl, das auf die 
OberflSLche dieses Kieselsfturegels gesprllht wurde, 
5 Innig vemlscht. Man erMlt auf diese Welse eine 

Aufbereltung des Wlrkstoffs mit guter Haf tf ahigkeit . 

VTII. 40 Gew. -Telle der Verblndung 44 vferden mlt 10 Tellen 
Matriutasalz eines Pheholsulfonsaure-harnstoff-fornv- 
10 aldehyd-Kondensates, 2 Tellen Kleselgel und 48 Tellen 

Wasser Innig vermlscht. Man erhait elne stabile 
wSfirlge Dispersion, Durch Verdflnnen mlt Wasser erhSlt 
man elne waBrlge Dispersion. 

IX. 20 Telle der Verbindung. 1 werden mit 2 Tellen Calcium- 
salz der Dodecylbenzolaulfonsaure, 8 Tellen Pett- 
alkohol-polyglykolether, 2 Tellen Natrlumsalz eines . 
Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Konderisats 
und 68 Tellen eines parafflnlschen Mineral&ls innig 
vermischt. Man erhait elne Stabile Sllg Dispersion. 
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